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Description 



La presente invention concerne un acier inoxydable martensitique a Pazote et alaible teneur en carbone ainsi que 
son procede de fabrication. 

5 llexistedejadesaciersdutype(1%en poidsde carbone - 17%enpoidsdechromeet0,5%en poids de molybdene) 

qui sont inoxydables et traditionnellement employes pour des applications dans I'outillage ou pour realiser des pieces 
mecaniques soumises a des conditions corrosives et/ou a des contraintes mecaniques relativement severes. 

Ce pendant, ces aciers ne presentent pas une resistance a la corrosion suffisante, notamment vis-a-vis de la pi- 
qOration, pour satisfaire a certaines applications. De plus, leur structure trop riche en carbures grossiers ne permet 

io pas I'obtention de la tenacite requise pour certaines pieces soumises a des chocs, ni I'obtention d'une bonne aptitude 
au polissage. 

D'autre part, ces aciers, apres des revenus a 500/525°C qui sont necessaires pour subir plusieurs types de dep6ts 
thermochimiques et/ou thermophysiques, ne permettent plus d'obtenir une durete suffisante et voient leur tenue a la 
corrosion a temperature ambiante encore diminuee. 
15 Le document DE-C-3901 470 decrit un tel acier martensitique comprenant: 



a - de 0 a 1% en poids de carbone + azote 
b-de 0,2 a 0,7% d'azote 
c - de 0,2 a 1% de silicium 
20 d - de 0,2 a 0,7% de manganese 

e - deO a 0,5% de nickel 
f - de 10 a 20% de chrome 
g - de 0,5 a 4% de molybdene 
h - de 0,01 a 0,1% de vanadium. 



25 



30 



L'invention a pour but, grace a une addition appropriee de vanadium et a I'utilisation de limites de composition 
resserrees ; de resoudre les problemes techniques lies aux insuffisances relevees tout en permettant de fabriquer 
I'acier sans recourir a des moyens d'elaboration speciaux mettant en oeuvre des pressions d'azote superieures a 1 
bar au-dessus du bain liquide. Cet objectif est atteint par I'acier inoxydable martensitique de l'invention comprenant 



a - de 0,5 a 0,85% en poids de carbone + azote 
b - de 0,15 a 0,24% en poids d'azote 
c - de 0 a 0,50% en poids de silicium 
d - de 0 a 0,70% en poids de manganese 
35 e - de 0 a 0,50% en poids de nickel 

f - de 14 a 17% en poids de chrome 
g - de 1 a 2,5% en poids de molybdene 
h - de 0,20 a moins de 1% en poids de vanadium 



la fraction restante etant constitute de fer et de residus et les teneurs respectives de chacun de ces elements etant 
determinees de facon a limiter la teneur en austenite residuelle a une valeur inferieure a 10% en volume et a obtenir 
une durete Rockwell C superieure ou egale a 58 HRC apres traitement thermique. 
De preference, la teneur en vanadium est comprise entre 0,20 et 0,70%. 

Grace a l'invention, on obtient un acier inoxydable martensitique a Pazote de grande purete, ayant une durete 
elevee (HRC >58 apres traitement thermique) et presentant une structure fine (nuance ES 2299 W). Cet acier garantit 
en outre une bonne rep rod uctibi lite des resuftats en reponse aux traitements thermiques ainsi qu'une grande stabilite 
structurale et, par suite, dimensionnelle, ce qui rend cet acier plus particulierement apte a la fabrication de roulements. 

Selon une caracteristique avantageuse, la teneur en azote est comprise entre 0,18 et 0,23% en poids. 

Selon une autre caracteristique, la teneur en carbone est comprise entre 0,30 et 0,60% en poids. 

De preference, la teneur en carbone + azote est comprise entre 0,55 et 0,80% en poids. 
Selon encore une autre caracteristique, de preference, la taille des carbures est inferieure ou egale a 40|im. 

Un autre objet de l'invention est un procede de fabrication d'un acier inoxydable martensitique a I'azote et a faible 
teneur en carbone, comprenant notamment des etapes de preparation d'un bain metallique, d'affinage de ce bain en 
acier a I'etat liquide, de coulee de I'acier en lingots et de transformation thermomecanique des lingots solidifies, ca- 
racterise en ce qu'on abaisse la teneur en carbone dans I'acier liquide jusqu'a des valeurs comprises entre 0,30 et 
0,60% du poids total de I'acier et on y ajoute une quantite d'azote telle que Ton ne depasse pas la limite de solubilite 
de celui-ci dans i'acier liquide. 

Selon une caracteristique avantageuse, on ajuste la teneur totale en carbone et en azote a une valeur comprise 
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entre 0 : 50 et 0 85% du poids de I'acier. 

Selon un mode de mise en oeuvre particulier, on introduit I'azole sous forme gazeuse dans racier liquide par 
builage. 

Selon un autre mode de mise en oeuvre, on introduit I'azote sous forme solide par charges nitrurees. 
5 Selon encore une autre caracte*ristique, on maintient la pression partielle d'azote s'exercant au-dessus de I'acier 

liquide a une valeur inferieure ou egale a 1 bar. 

Selon une premiere variante, on effectue apres transformation thermomecanique un traitement thermique com- 
prenant une etape de chauffage prealable a une temperature d'austenitisation comprise entre 1 020°C et 1070°C suivie 
d'une trempe puis d'un cycle de revenu entre 130°C et 180°C pendant 2 heures. 
10 Selon une autre variante, apres transformation thermomecanique, on effectue un traitement thermique des lingots 

comprenant une etape de chauffage prealable a une temperature d'austenitisation comprise entre 1070 B C et 1120°C 
suivie d'une trempe puis d'un double cycle de revenu entre 500° C et 525°C pendant 2 heures. 

Selon encore une autre variante, on effectue apres la trempe et avant revenu, un traitement cryogenique a -80° C. 
Encore un autre objet de I'invention reside dans I'utilisation de I'acier precedent pour realiser des pieces mecani- 
15 ques, des roulements a billes, des outils chirurgicaux, ou destines aux industries chimiques, agroalimentaires pour la 
transformation des matieres plastiques. 

L'acier de I'invention possede une faible concentration en carbures grossiers et oflre en outre la possibility d'etre 
traite avec des temperatures de revenu pouvant atteindre 500°C en vue de presenter une durete superieure ou egale 
a 58 HRC afin de permettre la realisation de trartements superficiels thermochimiques et/ou thermophysiques et I'emploi 
20 dans des elements mecaniques travaillant jusqu'a environ 450*0. 

Afin d'obtenir une structure pauvre en carbures eutectiques grossiers, il est necessaire de limiter la teneur en 
carbone. D'autre part, pour atteindre I'objectif de durete superieure ou egale a 58 HRC, il est possible de durcir la 
matrice de I'acier par une addition d'azote. Toutefois I'importance de celle-ci est conditionnee par la limite de solubilite 
de cet element dans le bain metallique resultant d'une elaboration ne mettant pas en jeu de pressions partielles d'azote 
25 superieures a 1 bar (tant au niveau de la phase de fusion que de la phase d'affinage). Une valeur carbone + azote de 
0,50-0,85% en poids a €\e retenue en privilegiant une teneur elevee en azote (0,15-0,24%). 

Pour obtenir un potentiel eleve de resistance a la corrosion, particulierement vis-a-vis de la piqOration, la teneur 
en chrome a ete fixee entre 14 et 17 % en poids et le molybdene a une valeur de 1-2,5% en poids. Leur action est 
renforc6e par la presence de I'azote. 
30 L'addition de vanadium a moins de 1% en poids a pour objet de limiter I'adoucissement lors du revenu et de 

favoriser !e durcissement secondaire necessaire a I'obtention d'une duret6 elevee lorsque ce traitement est realise 
vers 500° C. 

Enfin, I'equilibre entre I'ensemble des constituants a ete determine de facon a limiter la teneur en austenite resi- 
duelle, a une valeur inferieure a 10% en volume afin de repondre auxsoucis des fabricants, notamment de roulements, 
35 de garantir une tres bonne repetitivite de reponse aux traitements thermiques ainsi qu'une grande stabilite structurale 
et, par suite, dimensionnelle. 

La composition de I'acier de I'invention est ainsi ajustee dans les limites suivantes (les % etant en poids) : 





Silicium 


<0,50% 


40 


Manganese 


< 0,70% 




Nickel 


< 0,50% 




Chrome 


14-17% 




Molybdene 


1,00-2,50% 


45 


Vanadium 


0,20-moins de 1 % ou mieux 0,20-0,70 % et de preference de 0,2 a 0,6% 




Azote 


0,15-0,24% ou mieux 0,18-0,23% 




Carbone + azote 


0,50-0,85% ou mieux 0,55-0,80% 




et de preference carbone 


0,30 - 0,60 



Le solde est constitue de fer et de residus classiques lies au mode d'elaboration. 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va suivre accompagnee des photographies 
annexees representant la structure micrographique de I'acier de I'invention apres traitement a grossissement x 100 
(figure 1 ) et a grossissement x 500 (figure 2). 

La figure 3 symbolise un lingot transforme en billette avec localisation des cinq zones de prelevements ayant servi 
aux analyses chimiques dont les resultats figurent dans les tableaux 1 et 2. 

II a ete prepare deux coulees de 1 t dont les compositions nominales sont les suivantes : 
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Coulee A 


Coulee B 


Carbone 


0,45% 


0,55% 


Chrome 


15,5% 


15,5% 


Molybdfcne 


1,8% 


1,8% 


Vanadium 


0,3% 


0,5% 


Azote 


0,18% 


0,22% 



L'elaboration au four electrique et la refusion sous laitier par electrode consommable (refusion ESR Electro Slag 
15 Remelting) se sont deroulees dans des conditions controlees. Les lingots obtenus sont sains, sans retassures ni souf- 
f lures. 

Les modes de fabrication comprennent au moins Tun des cycles suivants : 

passage dans un four a arc puis dans un convertisseur A.O.D (Argon Oxygene Decarburizing). 
20 - passage dans un four a arc puis dans un convertisseur A.O.D. et refusion sous laitier au four a electrode consom- 
mable 

passage dans un four a induction puis refusion sous laitier au four a electrode consommable. 

L'addition d'azote est realisee directement dans le bain constitue par I'acter a I'etat liquide, par des moyens con- 
25 ventionnels du type bullage pour Introduction sous forme gazeuse ou du type charges nitrurees pour la forme solide. 

Les operations de transformation a chaud ont ete pratiquees selon des processus identiques a ceux realises 
habituellement avec les aciers de la meme famille. 

Par operation de forgeage et de laminage les lingots ont ete transformers en billettes de 150 x 135 mm puis en 
barres de diametres 90 mm, 24 mm et 14 mm. 
30 Les traitements de recuit sont ensuite pratiques sur tous les diametres, selon les gammes prevues. 

Les controles de fabrication sont ensuite effectu§s de la maniere decrite ci-dessous. 

a- Composition chimtque 

35 La composition chimique est verifiee sur la billette a parlir des prelevements representatifs de diverses zones du 

lingot initial (voir tableaux 1 et 2 et figure 3). 

Entre la zone de tete T et la zone de pied P, se trouvent les zones intermediates MT, M et MP. 

Pour les deux coulees on constate que les valeurs obtenues en azote et azote + carbone sont stables et conformes 
aux objectifs vises, y compris dans le cas de la cou!6e B presentant une valeur carbone + azote particulierement elevee. 



40 



45 



b- Contrdle de sante interne par ultrasons 

Les controles par ultrasons sur billette 150 x 135 mm. de diametre 90 mm n'ont pas decele Vindications equiva- 
lentes ou superieures au trou a fond plat de 1 ,2 mm pris comme reference. 

c- Macrographie 



Toutes les macrographies realisees sur billettes et barres de diametre 90 mm ont mis en evidence apres attaque 
(HCI chaud) une structure homogene quelle que soit la position du prelevement par rapport au lingot. On ne decele ni 
50 crique, ni soufflure, ni segregation. 

d- Duretes 

A T6tat recuit la duret6 relev6e sur les diametres de 90 mm, de 24 mm et de 14 mm est homogene. 
55 Les valeurs obtenues sont : 

HVgo 1 92 - 21 2 pour la coulee A, 
HVgQ 207 - 229 pour la coulee B. 
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Sur chacune des deux coulees A et B on a teste I'influence de la temperature d'austenitisation et de revenu sur 
la durete et la teneur en austenite residuelle. 

L'austenitisation a toujours ete suivle d'une trempe a I'huile et d'un traitement cryogenique a -75/-80°C avant 
revenu, dans le but d'eliminer le plus possible I'austenite residuelle. Volontairement, I'etude des temperatures de revenu 
5 a ete limrtee a deux zones de temperature reduites correspondant a deux domaines d'utilisation de I'acier : 

Revenu simple cycle 130-180°C/2 h : ce revenu repond a la pratique habituelle sur les aciers de la meme famille 
et convient dans le cas d'utilisation a temperature inferieure a 120*C. 

Revenu double cycle de 500-525°C/2 h : ce revenu permet d'envisager I'emploi de racier jusqu'a des temperatures 
de service de 450°C et rend possible la realisation de traitements thermochimiques et/ou thermophysiques necessitant 
10 des temperatures de mise en oeuvre pouvant atteindre 500*0. 

Ces essais ont permis d'obtenir simultanement, pour les deux coulees (A et B), une durete au moins egale a 58 
HRC et une teneur en austenite residuelle inferieure a 10%, a condition d'adopter, pour chaque type de revenu, une 
temperature d'austenitisation adaptee : 

is *1020-1070°C dans le cas du cycle de revenu a 130-180°C 
1070-1120°C dans le cas du cycle de revenu a 500-525°C. 

Ces valeurs s'expliquent par le fait que la durete finale ainsi que la valeur en austenite residuelle sont tres fortement 
conditionnees par I'importance de la quantite de carbone mis en solution lors de l'austenitisation, d'une part, et par la 
20 possibility de decomposition thermique de I'austenite lors des cycles de revenu d'autre part. Ces considerations ont 
conduit a limiter la teneur en carbone a 0 ; 60% en poids. 

En ce qui concerne la structure, la taille des carbures observes sur les deux extremites des barres de diametre 
90 mm atteint 35 u/n pour les plus grossiers, dans le cas de la coulee A et 40 u.m dans le cas de la coulee B. 

Pour cette derniere coulee on observe une densite plus importante de ces carbures, mais leur repartition est plus 
25 homogene que dans le cas de la coulee A. Dans tous les cas, de nombreux autres carbures globulaires de taille < 5 
ujt) sont uniformement repartis dans la matrice. Pour les deux coulees testees la structure est nettement plus fine que 
celle observee sur I'acier "1% carbone - 17% chrome - 0,5% molybdene", avec un aspect moins "anguleux" pour les 
plus gros carbures. 

Les figures 1 et 2 represented les structures micrographiques de I'acier de la coulee B, respectivement a gros- 
30 sissement x100 et x500. Cette structure a ete photographiee a mi-rayon apres traitement thermique comprenant 
d'abord une etape a 1050°C pendant 30 min a I'huile, puis a -80°C pendant 2 h et enfin a 180°C pendant 2 h a I'air. 

La tenacite a ete determinee sur racier de la coulee B, presentant la structure la moins favorable, apres traitement 
avec le double revenu a 500-525°C. Les valeurs de K1 C (coefficient de contrainte critique) obtenues sont les suivantes : 
22 a 25 MPa.m 1/2 . Pour un niveau de durete de 58/60 HRC ce resultat est equivalent a celui de I'acier non inoxydable 
35 o,B% carbone - 4% molybdene - 4% chrome - 1 % vanadium, largement utilise en aeronautique et superieur a celui de 
I'acier inoxydable de reference 1% carbone - 17% chrome - 0,5% molybdene, pour lequel la litterature donne une 
valeur moyenne de K1C de 15 MPa.m 172 . 

Les essais de corrosion ont et6 menes sur la coulee B dont la composition presente le rapport 

40 R = % chrome 



% % carbone + % azote 



le plus faible, done le moins favorable. 

La durete HRC £ 58 a ete obtenue par traitement thermique avec revenu a 1 30-1 80°C. Les essais ont ete menes 
45 parallelement dans les memes conditions avec I'acier de reference 1 % carbone - 17% chrome -0,5% molybdene traite 
pour HRC > 58 par trempe et revenu a 150°C. 

Les resultats obtenus sont les suivants : 

Essais de corrosion en brouillard salin selon les conditions decrites dans la norme NFX 41 002 (qui prevoit 11 
niveaux de corrosion reperes de 0 a 10) : 
so Apres 95 h d'exposition. 

Acier de reference quelques piqures dispersees (sans aureoles de produits de corrosion - niveau 9). 
Coulee B : aucune trace de corrosion (niveau 10) 
Apres 145 h d'exposition 

Acier de reference : piqures avec quelques "spots" de produits de corrosion autour des piqures (niveau 8). 
55 Coulee B : aucune trace de corrosion (niveau 10). 

Test electrochimique potentiocinetique en milieu non chlorure. Ce test se deroule dans une solution aqueuse 
d'acide sulf urique a 1 % en poids, desaeree par barbotage d'argon. L'eprouvette de I'acier a tester est polarisee pendant 
15 min a 550 mV par rapport au potentiel de relectrode au calomel sature (E.C.S.). Ensuite il est effectue un balayage 
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potentiocinetique aller et retour entre -550 et +500 mV/ECS avec une vitesse de balayage de 60 mV/min. 

Le critere retenu pour caracteriser la tenue a la corrosion est la valeur de la densite du couranl au niveau du pic 
de reactivation de la courbe retour. Les resultats obtenus sont les suivants : 
Acier de reference : I = 520 |iA/cm 2 

Coulee B : I < 20 u-A/cm 2 (c'est-a-dire au seuil de mesure). 

Ces deux essais mettent clairement en evidence la meilleure tenue a la corrosion de la coulee B par rapport a 
I'acier inoxydable de reference 1 % carbone - 1 7% chrome - 0,5% molybdene, traite pour un niveau de durete equivalent. 



Tableau 1 



w 



Analyse chimique en diverses positions du lingot refondu, transform^ en billette 150 x 135 mm 



COULEE A 



Elements 


Composition nominale visee (%) 


Composition obtenue (%) 






Tete 


MT 


Milieu 


MP 


Pied 


C 


0,45 


0,435 


0,435 


0,436 


0,434 


0,436 


Si 




0,275 


0,278 


0,28 


0,275 


0,269 


Mn 




0,495 


0,494 


0,49 


0,49 


0,495 


S 




0,0015 


0,0015 


0,3001 


0,0014 


0,0013 


P 




0,012 


0,012 


0,013 


0,012 


0,012 


Ni 




0,132 


0,136 


0,135 


0,136 


0,134 


Cr 


15,5 


15,27 


15,34 


15,35 


15,38 


15,41 


Mo 


1.8 


1,72 


1,73 


1J2 


1,71 


1,71 


V 


0,3 


0,255 


0,258 


0,263 


0,26 


0,26 


N2 


0,18 


0,172 


0,172 


0,178 


0,177 


0,18 


C+N 




0,607 


0,607 


0,614 


0,611 


0,616 



15 



20 



25 



30 



Tableau 2 



35 



Analyse chimique en diverses positions du lingot refondu, transforme en billette 150 x 135 mm 



COULEE B 



Elements 


Composition nominale visee (%) 


Composition obtenue (%) 






Tete 


MT 


Milieu 


MP 


Pied 


C 


0,55 


0,548 


0,548 


0,549 


0,549 


0,548 


Si 




0,235 


0,216 


0,224 


0,216 


0,216 


Mn 




0,485 


0,482 


0,48 


0,479 


0,479 


S 




0,0012 


0,0013 


0,0018 


0,0012 


0,0013 


P 




0,010 


0,010 


0,010 


0,010 


0,010 


Ni 




0,157 


0,160 


0,160 


0,157 


0,158 


Cr 


15,5 


15,08 


15,25 


15,26 


15,48 


15,35 


Mo 


1,8 


1,70 


1,71 


1,72 


1,74 


1,72 


V 


0,5 


0,460 


0,465 


0,47 


0,479 


0,471 


N2 


0,22 


0,210 


0,218 


0,217 


0,220 


0,217 


C+N 




0,758 


0,766 


0,766 


0,769 


0,765 



40 



45 



50 



55 
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Revendications 

1 . Acier inoxydable martensitique comprenant: 

5 a - de 0,5 a 0,B5% en poids de carbone + azote 

b - de 0,15 a 0,24% en poids d'azote 

c - de 0 a 0,50% en poids de silicium 

d - de 0 a 0,70% en poids de manganese 

e - de 0 a 0,50% en poids de nickel 
10 f - de 1 4 a 1 7% en poids de chrome 

g - de 1 a 2,5% en poids de molybdene 

h - de 0,20 a moins de 1% en poids de vanadium 

la fraction restante etant constitute de fer et de residus et les teneurs respectives de chacun de ces elements 
is etant determinees de facon a limiter la teneur en austenite residuelle a une valeur inferieure a 10% en volume et 

a obtenir une durete Rockwell C superieure ou egale a 58 HRC apres traitement thermique. 

2. Acier selon la revendication 1 . caracterise en ce que la teneur en vanadium est comprise entre 0,20 et 0,70%. 

20 3. Acier selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la teneur en azote est comprise entre 0, 1 8 et 0,23% en 
poids. 

4. Acier selon Tune des revendications precedentes : caracterise en ce que la teneur en carbone est comprise entre 
0,30 et 0,60% en poids. 

25 

5. Acier selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la teneur en carbone + azote est comprise 
entre 0,55 et 0,80% en poids. 

6. Acier selon Tune des revendication pr6c6dentes, caracterise" en ce que la taille des carbures est inferieure ou 
30 egale a 40um 

7. Procede de fabrication d'un acier inoxydable martensitique a I'azote et a faible teneur en carbone comprenant 
notamment des etapes de preparation d'un bain metallique, d'affinage de ce bain en acier a I'etat liquide, de coulee 
de I'acier en lingots et de transformation thermomecanique des lingots solidifies, caracterise en ce qu'on abaisse 

35 la teneur en carbone dans I'acier liquide jusqu'a des valeurs comprises entre 0,30 et 0,60% du poids total de I'acier 

et on y ajoute une quantite d'azote telle que Ton ne depasse pas la limite de solubilite de celui-ci dans I'acier liquide. 

8. Proc6de* selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on ajuste la teneur totale en carbone et en azote a une 
valeur comprise entre 0,50 et 0,85% du poids de I'acier. 

40 

9. Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce qu'on limite la teneur en austenite residuelle a une valeur 
inferieure a 10% en volume. 

10. Procede selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce qu'on introduit I'azote sous forme gazeuse dans 
45 I'acier liquide par bullage. 

11. Procede selon Tune des revendications 7 a 9, caracterise en ce qu'on introduit Pazote sous forme solide par charges 
nitrurees. 

50 12. Procede selon I'une des revendications 7 a 11 : caracterise en ce qu'on maintient la pression partielle d'azote au- 
dessus de I'acier liquide a une valeur inferieure ou egale a 1 bar. 

13. Procede selon I'une des revendications 7 a 12, caracterise en ce qu'on effectue apres transformation thermome- 
canique un traitement thermique comprenant une 6tape de chautfage pr6alable a une temperature d'aust6nisation, 

55 comprise entre 1020°C et 1070°C suivie d'une trempe puis d'un cycle de revenu entre 130*0 et 180°C pendant 

2 heures. 

14. Procede selon Tune des revendications 7 a 12, caracterise en ce qu'on effectue apres transformation thermome- 
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canique un traitement therm ique comprenant une etape de chauffage prealable a une temperature d'austenisation 
comprise entre 1070°C et 1120°C suivie d'une trempe puis d'un double cycle de revenu entre 500°C et 525°C 
pendant 2 heures. 

15. Proc6deselon Tune des revendications 13ou 14, caract6ris6 en cequ'on effectue, apres la trempe etavant revenu, 
un traitement cryogenique a -80° C. 

16. Utilisation d'un acier selon Tune des revendications 1 a 6, pour realiser des pieces mecaniques, des roulements 
a billes, des outils chirurgicaux, ou destines aux industries chimiques, agroalimentaires ou bien a la transformation 
des matieres plastiques. 



Claims 

1. Martensitic stainless steel comprising: 

a - from 0.5 to 0.85% by weight carbon + nitrogen 

b - from 0.15 to 0.24% by weight nitrogen 

c - from 0 to 0.50% by weight silicon 

d - from 0 to 0.70% by weight manganese 

e - from 0 to 0.50% by weight nickel 

f - from 14 to 17% by weight chromium 

g - from 1 to 2.5% by weight molybdenum 

h - from 0.20 to less than 1% by weight vanadium 

the remaining fraction consisting of iron and residues and the respective contents of each of these elements being 
determined so as to limit the residual austenite content to a value less than 1 0% by volume and to obtain a Rockwell 
C hardness greater than or equal to HRC 58 after heat treatment. 

2. Steel as described in claim 1 , characterised by the fact that the vanadium content is between 0.20 and 0.70%. 

3. Steel as described in claim 1 or 2, characterised by the fact that the nitrogen content is between 0.18 and 0.23% 
by weight. 

4. Steel as described in one of the preceding claims, characterised by the fact that the carbon content is between 
0.30 and 0.60% by weight. 

5. Steel as described in one of the preceding claims, characterised by the fact that the carbon + nitrogen content is 
between 0.55 and 0.80% by weight. 

6. Steel as described in one of the preceding claims, characterised by the fact that the size of the carbides is less 
than or equal to 40 um 

7. Process for the manufacture of a martensitic nitrogen stainless steel with a low carbon content comprising in 
particular the steps of preparation of a metallic bath : refinement of this bath into steel in the liquid state, casting 
the steel into ingots and thermomechanical transformation of the solidified ingots, characterised by the fact that 
the carbon content in the liquid steel is lowered to values between 0.30 and 0.60% by total weight of the steel and 
to it is added a quantity of nitrogen such that it does not exceed the limit of solubility of the latter in the liquid steel. 

8. Process as described in claim 7, characterised by the fact that the total content of carbon and nitrogen is adjusted 
to a value between 0.50 and 0.85% of the weight of the steel. 

9. Process as described in claim 7 or 8. characterised by the fact that the residual austenite content is limited to a 
value lower than 10% by volume. 

10. Process as described in one of claims 7 to 9, characterised by the fact that the nitrogen is introduced into the liquid 
steel in gaseous form by bubbling. 
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11. Process as described in one of claims 7 to 9, characterised by the fact that the nitrogen is introduced in solid form 
by nitrided charges. 

12. Process as described in one of claims 7 to 11 , characterised by the fact that the partial pressure of nitrogen over 
the liquid steel is maintained at a value less than or equal to 1 bar. 

1 3. Process as described in one of claims 7 to 1 2, characterised by the fact that after thermomechanical transformation 
a heat treatment is carried out comprising a pre-heating step to an austenisation temperature of between 1020°C 
and 1070°C followed by quenching and then a tempering cycle between 130°C and 180°C for 2 hours. 

1 4. Process as described in one of claims 7 to 1 2, characterised by the fact that after thermomechanical transformation 
a heat treatment is carried out comprising a pre-heating step to an austenisation temperature between 1070*C 
and 1120°C followed by quenching and then a double tempering cycle between 500°C and 525°C for 2 hours. 

15 15. Process as described in either of claims 1 3 or 1 4, characterised by the fact that, after quenching and before tem- 
pering, a cryogenic treatment is carried out at -80° C. 

16. Use of a steel as described in one of claims 1 to 6. to make mechanical parts, ball bearings, surgical tools ! or those 
intended for the chemical or agro-nutritional industries, or for the transformation of plastics materials. 
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Patentanspruche 

1. Martensitischer rostf reier Stahl, umfassend: 



a - von 0,5 bis 0,85 Gew.-% Kohlenstoff + Stickstoff 
b - von 0,1 5 bis 0,24 Gew.-% Stickstoff 
c - von 0 bis 0,50 Gew.-% Silizium 
d - von 0 bis 0,70 Gew.-% Mangan 
30 e - von 0 bis 0,50 Gew.-% Nickel 

f- von 14 bis 17 Gew.-% Chrom 
g - von 1 bis 2,5 Gew.-% Molybdan 
h - von 0,20 bis weniger als 1 Gew.-% Vanadium 

35 wobei der verbleibende Teil aus Eisen und Resten gebildet ist und die jeweiligen Gehalte jedes dieser Elemente 

so bestimmt sind, daB der Gehalt an restlichem Austenit auf einen Wert unter 10 vbl.-% beschrankt ist und daB 
ein Rockwell-Harte C groBer Oder gleich 58 HRC nach thermischer Behandlung erhalten wird. 

2. Stahl nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Nfenadiumgehalt zwischen 0,20 und 0,70% betragt. 

40 

3. Stahl nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Stickstoffgehalt zwischen 0,18 und 0,23 Gew.« 
% betragt. 

4. Stahl nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlenstoff gehalt zwischen 
45 0,30 und 0,60 Gew.-% betragt. 

5. Stahl nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Kohlenstoff + Stick- 
stoff zwischen 0,55 und 0,80 Gew.-% betragt. 

50 s. Stahl nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die GroBe der Karbide kleiner 
oder gleich 40 jam ist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines martensilischen rostfreien Stickstoff -Stahls mit geringem Kohlenstoffgehalt, wel- 
ches vor allem die Schritte der Herstellung eines Metallbads, des Frischens dieses flussigen Stahlbads, des Gie- 
55 Bens des Stahls in Blocke und der thermomechanischen Umwandlung der erstarrten Blocke umfaBt, dadurch 

gekennzeichnet, daB man den Kohlenstoffgehalt im flussigen Stahl auf Werte zwischen 0,30 und 0,60% des Ge- 
samtgewichts des Stahls absenkt und daB man eine solche Menge Stickstoff zufugt, daB dessen Loslichkeitsgren- 
ze im flussigen Stahl nicht Oberschritten wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamtgehalt an Kohlenstoffund Stickstoff auf 
einen Wert zwischen 0,50 und 0,85% des Gewichts des Stahls eingestellt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daG der Gehalt an restlichem Austenit auf einen 
Wert unter 10 Vol.-% eingestellt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Stickstoff in gasformiger Form in den 
flussigen Stahl durch Durchperlen eingebracht wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Stickstoff in fester Form mittels ni- 
trierter Chargen eingebracht wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB der Partialdruck des Stickstoffs uber 
dem flussigen Stahl auf einem Wert kleiner oder gleich 1 bar gehalten wird. 

1 3. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB nach der thermomechanischen Um- 
wandlung eine thermische Behandlung durchgefuhrt wird, welche einen Schritt der vorlaufigen Aufheizung auf 
eine Austenitisierungstemperatur zwischen 1020°C und 1070°C, gelolgt vom Abschrecken und danach einem 
AnlaB-Zyklus zwischen 130°C und 180°C wahrend 2 Stunden umfaBI. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB nach der thermomechanischen Urn- 
wandlung eine thermische Behandlung durchgefuhrt wird, welche einen Schritt der vorlaufigen Aufheizung auf 
eine Austenitisierungstemperatur zwischen 1070°C und 1120°C, gefolgt vom Abschrecken und danach einem 
doppelten AnlaB-Zyklus zwischen 500°C und 525°C wahrend 2 Stunden umfaGt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Abschrecken und vor 
dem Anlassen eine kryogene Behandlung bei -80°C durchgefuhrt wird. 

16. Verwendung eines Stahls gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, um mechanische Teile, Kugellager, chirurgische 
Instrumente oder bestimmt fur die chemische und Nahrungsmittel-lndustrie ebenso wie fur die Bearbeitung von 
Kunststoffen herzustellen. 
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